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© Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach be- 
schichteten plattchenformigen metallischen Substra- 
ten mit 

A) einer ersten, im wesentlichen aus Siliciumoxid, 
Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Alu- 
miniumoxidhydrat bestehenden Schicht, 

B) einer zweiten, im wesentlichen aus Metall 
und/oder nichtselektiv absorbierendem Metalloxid 
bestehenden Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, im wesentlichen 
aus farblosem Oder selektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehenden Schicht, 

erhaltlich durch 

a) nafichemische Belegung der Substratteilchen 
mit Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminium- 
oxid und/oder Aluminiumoxidhydrat durch hydro- 

. lytische Zersetzung von organischen Silicium- 
und/oder Aluminiumverbindungen, bei denen die 
organischen Reste uber Sauerstoffatome an die 
Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines orga- 
nischen Losungsmittels, in welchem die Metall- 
verbindungen loslich sind, und gegebenenfalls 
anschlieBende Trocknung, 

b) weitere Belegung der in Schritt a) erhaltenen 
Teilchen mit Metall durch 

b1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 



bindungen in einer inerten Atmosphare Oder 
b2) stromlose, naBchemische Metallabschei- 
dung und gegebenenfalls anschlieBende 
Trocknung 

Oder mit nichtselektiv absorbierendem Metalloxid 
durch 

b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 
bindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf und 
c) gewunschtenfalls zusatzliche Belegung der in 
Schritt b) erhaltenen Teilchen mit farblosem Oder 
selektiv absorbierendem Metalloxid durch 

d) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 
bindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf oder 
c2) naBchemische Belegung durch hydrolyti- 
sche Zersetzung organischer Metallverbindun- 
gen, bei denen die organischen Reste uber 
Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, 
in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 
tels, in welchem die Metallverbindungen loslich 
sind, und anschlieBende Trocknung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Glanz- 
pigmente auf der Basis von mehrfach beschichte- 
ten plattchenformigen Substraten mit 

A) einer ersten, im wesentlichen aus Silicium- 
oxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid 
und/oder Aluminiumoxidhydrat bestehenden 
Schicht, 

B) einer zweiten, im wesentlichen aus Metall 
und/oder nichtselektiv absorbierendem Metall- 
oxid bestehenden Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, im wesentli- 
chen aus farblosem Oder selektiv absorbieren- 
dem Metalloxid bestehenden Schicht, 

erhaltlich durch 

a) naBchemische Belegung der Substratteilchen 
mit Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminium- 
oxid und/oder Aluminiumoxidhydrat durch hy- 
drolytische Zersetzung von organischen Silici- 
um- und/oder Aluminiumverbindungen, bei de- 
nen die organischen Reste uber Sauerstoffato- 
me an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart 
eines organischen Losungsmittels, in welchem 
die Metallverbindungen loslich sind, und gege- 
benenfalls anschlieBende Trocknung, 

b) weitere Belegung der in Schritt a) erhaltenen 
Teilchen mit Metall durch 

b1) Gasphasenzersetzung fiuchtiger Metall- 
verbindungen in einer inerten Atmosphare 
Oder 

b2) stromlose, naBchemische Metallabschei- 
dung und gegebenenfalls anschlieBende 
Trocknung 

oder mit nichtselektiv absorbierendem Metall- 
oxid durch 

b3) Gasphasenzersetzung flUchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf und 

c) gewunschtenfalls zusatzliche Belegung der in 
Schritt b) erhaltenen Teilchen mit farblosem 
oder selektiv absorbierendem Metalloxid durch 

c1) Gasphasenzersetzung fiuchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf oder 
c2) naBchemische Belegung durch hydrolyti- 
sche Zersetzung organischer Metallverbin- 
dungen, bei denen die organischen Reste 
uber Sauerstoff atome an die Metalle gebun- 
den sind, in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels, in welchem die Metallverbin- 
dungen loslich sind, und anschlieBende 
Trocknung. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Mischungen 
dieser Pigmente (I) mit mehrfach beschichteten 
siltkatischen Plattchen (II), die 

A') eine erste, im wesentlichen aus farblosem 
oder selektiv absorbierendem Metalloxid beste- 
hende Schicht, 



B f ) eine zweite, im wesentlichen aus Metall 
und/oder nichtselektiv absorbierendem Metall- 
oxid bestehende Schicht und 
C) gewunschtenfalls eine dritte, im wesentlichen 
5 aus farblosem oder selektiv absorbierendem 
Metalloxid bestehende Schicht 
aufweisen, als wesentlichen Komponenten. 
Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung 
dieser Pigmente und Pigmentmischungen sowie 
10 ihre Verwendung zum Einfarben von Lacken, 
Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Glasern und ke- 
ramischen Produkten. 

Glanz- oder Effektpigmente werden in vielen 
Bereichen der Technik eingesetzt, beispielsweise 
75 in Automobillacken, in der dekorativen Beschich- 
tung, der Kunststoffeinfarbung, in Anstrich-, Druck-, 
insbesondere Sicherheitsdruckfarben sowie in der 
Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichte- 
20 ten Reflexion von Licht an uberwiegend flachig 
ausgebildeten, zueinander parallel ausgerichteten, 
metallischen oder stark lichtbrechenden Pigment- 
teilchen. Je nach Zusammensetzung der Pigment- 
plattchen erzeugen Interferenz-, Reflexions- und 
25 Absorptionsphanomene winkelabhangige Farb- und 
Helligkeitseindrucke. 

Aufgrund ihrer nicht kopierbaren optischen Ef- 
fekte gewtnnen diese Pigmente zunehmende Be- 
deutung fOr die Herstellung von falschungssicheren 
30 Wertschriften, wie Geldscheineh, Schecks, Scheck- 
karten, Kreditkarten, Steuermarken, Brief marken, 
Bahn- und Flugtickets. Telefonkarten, Lotterielosen, 
Geschenkzertifikaten, Ausweisen und Identifika- 
tionskarten. 

35 Kennzeichnungen, die mit den Effektpigmenten 

angefertigt wurden, und das Fehlen dieser Kenn- 
zeichnungen oder ihre Veranderung, beispielsweise 
in einer Farbkopie (Verschwinden von Farbfiops 
und Glanzeffekten), sind ohne Hilfsmittel mit blo- 

40 Bern Auge sicher erkennbar und ermoglichen so 
eine leichte Unterscheidung des Originals von der 
Kopie. 

Aus den US-A-3 438 796, 4 879 140 und 5 059 
245 sind alternierende Metall- und Metalloxid- 

45 schichten aufweisende Effektpigmente bekannt, die 
sich jedoch aufgrund ihrer Herstellung von den 
erfindungsgemSBen Pigmenten unterscheiden. 

Die dort beschriebenen Pigmente werden 
durch physikalische Techniken wie Aufdampfen im 

50 Hochvakuum auf ein Substrat, das mit einer auflos- 
baren Beschichtung versehen sein kann oder 
selbst auflosbar ist, Abtrennung vom Substrat und 
anschlieBende Zerkleinerung oder durch Plasma- 
zersetzung, nachfolgendes Abblattern des Zerset- 

55 zungsprodukts von den Reaktorwanden und Aus- 
blasen hergestellt. 

Bei den auf diese Weise erhaltenen Pigmenten 
ist eine gewissermaBen als Substrat wirkende mitt- 
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lere Schicht im Gegensatz zu den Substratteilchen 
im erfindungsgema'Ben Fall nicht vollstandig durch 
die weiteren Schichten umhullt An den bei der 
Zerkleinerung entstehenden Grenzflachen ist der 
Schichtaufbau zu erkennen, und es liegt dort keine 5 
aufiere Begrenzungsschicht vor, was auch zu Insta- 
bilitaten, z.B. gegenuber waBrigen Systemen fuh- 
ren kann. 

Zudem sind diese Herstellungsverfahren sehr 
kostspielig und zeitaufwendig, weshalb die so her- 10 
gestellten Pigmente nur in kleinen Mengen zur 
Verfugung stehen. 

In der EP-A-571 836 werden metalloxid- und 
metallbeschichtete metallische Interferenzpigmente 
beschrieben, die durch Gasphasenbeschichtung 75 
hergestellt werden. 

SchlieBlich ist aus der US-A-2 885 366 die 
Beschichtung vom Aluminiumplattchen mit Silici- 
umoxid aus Wasserglaslosungen bekannt. Die 
Oxidschicht wird hier jedoch nur zur Passivierung 20 
der Aluminiumoberflache aufgebracht. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, be- 
sonders farbstarke Metal leffektpigmente bereitzu- 
stellen, die auf wirtschaftliche Weise hergestellt 
werden konnen. 25 

DemgemaB wurden die eingangs definierten 
Glanzpigmente und ihre Mischungen mit mehrfach 
beschichteten silikatischen Plattchen gefunden. 

Als besonders bevorzugte Variante wurden 
Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach be- 30 
schichteten, im wesentlichen aus Aluminium beste- 
henden, plattchenformigen Substraten mit 

A) einer ersten, 50 bis 600 nm dicken, im we- 
sentlichen aus Siliciumoxid bestehenden 
Schicht, 35 

B) einer zweiten, 1 bis 25 nm dicken, im we- 
sentlichen aus Molybdan, Chrom, Wolfram 
und/oder Eisen bestehenden Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, 5 bis 50 nm 
dicken, im wesentlichen aus Siliciumoxid, Siliciu- 40 
moxidhydrat, Aluminiumoxid und/oder Aluminiu- 
moxidhydrat bestehenden Schicht 

gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung 
der Glanzpigmente gefunden, welches dadurch ge- 45 
kennzeichnet ist, daG man die metallischen Sub- 
stratteilchen zunachst durch 

a) hydrolytische Zersetzung von organischen Si- 
licium- und/oder Aluminiumverbindungen, bei 
denen die organischen Reste Ober Sauerstoff- 50 
atome an die Metalle gebunden sind, in Gegen- 
wart eines organischen Losungsmittels, in wel- 
chem die Metallverbindungen loslich sind, naB- 
chemisch mit Siliciumoxid, Aluminiumoxid 
und/oder Aluminiumoxidhydrat belegt und gege- 55 
benenfalls anschlieBend trocknet, dann durch 
b1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 
bindungen in einer inerten Atmosphare oder 



b2) stromlose, naBchemische Metallabscheidung 
und gegebenenfalls anschlieBende Trocknung 
mit Metall oder durch 

b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallver- 
bindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf mit nichtselektiv absor- 
bierendem Metalloxid belegt und gewOnschten- 
falls zusatzlich durch 

d) Gasphasenzersetzung flOchtiger Metallver- 
bindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf oder durch 
c2) hydrolytische Zersetzung organischer Me- 
tallverbindungen, bei denen die organischen Re- 
ste liber Sauerstoffatome an die Metalle gebun- 
den sind, in Gegenwart eines organischen Lo- 
sungsmittels, in welchem die Metallverbindun- 
gen loslich sind, und anschlieBende Trocknung 
mit farblosem oder selektiv absorbierendem Me- 
talloxid belegt. 
SchlieBlich wurde auch ein Verfahren zur Her- 
stellung der Glanzpigmentmischungen gefunden, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
bereits mit einer Schicht (A) belegten metallischen 
Substratteilchen und die bereits mit einer Schicht 
(A f ) belegten silikatischen Plattchen gemeinsam 
gemaB, Schritt (bl), (b2) oder (b3) sowie gegebe- 
nenfalls (c1) oder (c2) mit den gewiinschten 
Schichten beiegt. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung 
von mit Siliciumoxid und/oder Siliciumoxidhydrat 
beschichteten plattchenformigen metallischen Sub- 
straten gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man organische Siliciumverbindungen, bei 
denen die organischen Reste uber Sauerstoffatome 
an das Silicium gebunden sind, in Gegenwart eines 
organischen Losungsmittels, in welchem diese Ver- 
bindungen loslich sind, sauer oder alkalisch hydro- 
lysiert und die auf diese Weise mit Silicumoxid und 
Siliciumoxidhydraten belegten Substratteilchen an- 
schlieBend trocknet. 

Nicht zuletzt wurde die Verwendung dieser 
Glanzpigmente und Glanzpigmentmischungen zur 
Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunst- 
stoffen, Glasern, keramischen Produkten und Zube- 
reitungen der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Fur die erfindungsgemaBen Pigmente sind als 
Substrat alle fur Metalleffektpigmente bekannten 
Metalle und Legierungen in Plattchenform geeig- 
net. Z.B. kommen neben Stahl, Kupfer und seinen 
Legierungen wie Messing und Bronzen vor allem 
Aluminium und seine Legierungen wie Aluminium- 
bronze in Betracht. 

Bevorzugt sind Aluminiumflakes, die in einfa- 
cher Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfo- 
lie oder nach gangigen Verdusungs- und Mahltech- 
ntken herzustellen sind. 

So sind beispielsweise Aluminiumpigmente ge- 
eignet, die nach dem sogenannten Hal I- Verfahren 



3 



5 



EP 0 668 329 A2 



6 



in Testbenzin durch Nafimahlung hergestellt wer- 
den. Ausgangsmaterial ist ein atomisierter, spratzi- 
ger AluminiumgrieB, welcher in Kugelmuhlen in 
Testbenzin und in Gegenwart eines Schmiermittels 
zu plattchenformigen Teilchen verformt bzw. zer- 
kleinert und anschlieBend klassiert wird. 

Es konnen handelsubliche Produkte eingesetzt 
werden. Jedoch sollte die Oberflache der Alumini- 
umteilchen weitgehend frei von Fetten Oder ande- 
ren Belegmitteln sein. Diese Substanzen konnen 
zum Teil durch Losungsmittelbehandlung oder bes- 
ser, wie in der DE-A-42 23 384 beschriebenen, 
durch oxidative Behandlung entfernt werden. 

Weiterhin konnen die metallischen Substratteil- 
chen passiviert sein, d.h. insbesondere gegenOber 
Wasser stabilisierende Beschichtungen aufweisen. 
Beispielhaft sei hier auf Farbe + Lack 97, 4/1991, 
S. 311-314 und die dort zitierte Literatur sowie auf 
die DE-A- 42 36 332 hingewiesen. 

Als passivierende Beschichtungen sollen dabei 
auch Metalloxidschichten verstanden werden. Bei- 
spiele fUr weitere geeignete Substrate sind daher 
eisenoxidbeschichtete Metallpigmente (z.B. EP-A- 
33 457) mit goldener bis roter Eigenfarbe und zart 
pastellfarben titandioxidbeschichtete Metallpigmen- 
te (z.B. EP-A-338 428). 

Die Grofie der Substratteilchen ist an sich nicht 
kritisch und kann auf den Jeweiiigen Anwendungs- 
zweck abgestimmt werden. In der Regel haben die 
Teilchen mittlere groBte Durchmesser von etwa 1 
bis 200 urn, insbesondere etwa 5 bis 100 urn, und 
Dicken von etwa 0,1 bis 5 urn, insbesondere um 
etwa 0,5 urn. Ihre spezifische freie Oberflache 
(BET) betragt im allgemeinen 0,1 bis 5 m 2 /g. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente zeich- 
nen sich durch eine Mehrfachbeschichtung des 
metallischen Substrats aus. 

Die erste Schicht (A) ist aus Aluminiumoxid, 
Aluminiumoxidhydrat und bevorzugt Siliciumoxid 
sowie auch aus deren Mischungen aufgebaut. 

Die Dicke der Schicht (A) betragt im allgemei- 
nen 1 bis 800 nm, bevorzugt 50 bis 600 nm. Da die 
Schicht (A) im wesentlichen den Farbton der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente bestimmt, hat die 
Schicht (A) fur die ein besonders ausgepragtes 
Farbenspiel zeigenden und daher auch bevorzug- 
ten erfindungsgemaBen Glanzpigmente eine Min- 
destschichtdicke von etwa 70 nm. 

Mit wachsender Schichtdicke von (A) durch- 
iauft man bei den mit der Schicht (A) und der 
schwarzen Schicht (B) belegten Pigmenten bei ei- 
nem Betrachtungswinkel von 25* mehrmals nach- 
einander die Interferenzfarben blau, grun, gold, rot. 
Die Winkelabhangigkeit des Farbtons nimmt von 
der ersten Interferenzfarbenserie nach hoheren Se- 
rien (also dicker werdenden Schichten (A)) zu. So 
kippt beispielsweise ein rotlicher Goldton der er- 
sten Serie winkelabhangig ab in ein grunliches 



Gold, wahrend ein solcher Farbton aus der zweiten 
oder dritten Interferenzserie in die Komplementar- 
farbe, ein grUnstichiges Blau, umschlagt. 

Die zweite, nichtseleketiv absorbierende 

5 Schicht (B) besteht im wesentlichen aus Metallen, 
bevorzugt solchen, die durch Gasphasenzersetzung 
flQchtiger Verbindungen aufgebracht werden kon- 
nen, wie vor allem Molybdan, Wolfram, Chrom, 
auch Cobalt und Nickel oder Gemische dieser Me- 

w talle, oder schwarzen Metalloxiden wie vor allem 
Magnetit, auch Nickeloxid, Cobaltoxid (CoO, 
CoaCU) und Vanadiumoxid (V0 2 , V 2 0 3 ) sowie de- 
ren Mischungen, beispielsweise Eisen und Magne- 
tit. 

75 Weiterhin sind auch solche Metalle, die sich 

naBchemisch durch Reduktion aus Metallsalzlosun- 
gen abscheiden lassen, fur die Schicht (B) geeig- 
net. Als Beispiele seien Silber, Kupfer, Gold, Palla- 
dium und Platin sowie auch Cobalt und Nickel und 

20 Legierungen wie NiP, NiB, NiCo, NiWP, CoP und 
AgAu genannt. 

Die schwarze Schicht (B) darf selbstverstand- 
lich nicht deckend sein, sondern muB fur Licht 
teilweise durchlassig sein. Auf diese Weise senkt 

25 sie den WeiBsockel des auftreffenden und reflektie- 
renden Lichtes ab und bewirkt so eine Verstarkung 
der kaum sichtbaren Interferenzfarbe des mit Me- 
ialloxid beschschteten Substrates. 

Je nach den optischen Eigenschaften des 

30 Schichtmaterials (B) betragen die Schichtdicken im 
allgemeinen 1 bis 100 nm. Bei stark absorbieren- 
den, hochbrechenden Materialien wie Molybdan 
oder Chrom ist in der Regel eine Schichtdicke von 
1 bis 25 nm ausreichend, um den gewunschten 

35 Effekt einzustetlen. Schwacher absorbierende oder 
niedriger brechende Materialien wie Magnetit erfor- 
dern dickere Schichten von etwa 10 bis 50 nm. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen 
Glanzpigmente noch eine dritte Schicht (C) aufwei- 

40 sen, die aus farblosen oder selektiv absorbierenden 
Metalloxiden aufgebaut ist. Bevorzugt sind z.B. Alu- 
miniumoxid, -oxidhydrat, Zirkon-, Titan-, Zinn-, Ei- 
sen- und Chromoxid und besonders bevorzugt Sili- 
ciumoxid und -oxidhydrat. Diese Deckschicht be- 

45 wirkt insbesondere bei metallischen Schichten (B) 
eine deutliche Verbesserung der Bestandigkeit ge- 
gen Umwelteinfliisse. 

Die Dicke der Schicht (C) ist an sich nicht 
kritisch, im allgemeinen betragt sie etwa 1 bis 400 

so nm, insbesondere 5 bis 250 nm. 

Selbstverstandlich kann auch die Schicht (C) 
zur Interferenz des Pigmentes beitragen und dabei 
die Interferenzenreihe an der durch das mit (A) und 
(B) beschichtete Substrat bestimmten Stelle fortset- 

55 zen. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn Zirkon- 
oder Titanoxid als Schicht (C) aufgebracht werden. 
Besteht dagegen die Schicht (C) im wesentlichen 
aus Siliciumoxid, so wird sich diese Schicht im 



7 



EP 0 668 329 A2 



8 



Anwendungsmedium (z.B. Lacken, Druckfarben 
oder Tinten), das einen ahnlichen Brechungsindex 
aufweist, koloristisch kaum bemerkbar machen. 

Farbige Metalloxide wie Eisen- und Chromoxid 
werden schlieBlich die Interferenzfarbe des Mehr- 
schichtsystems durch Beimischen ihrer Absorp- 
tionsfarbe modifizieren und mit zunehmender 
Schichtdicke schlieBlich Oberdecken. 

Eine aufgrund ihrer hohen Farbstarke beson- 
ders bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungs- 
gemaBen Glanzpigmente stellen mit (A) Silicium- 
dioxid und/oder Silicumoxidhydrat, (B) Molybdan, 
Chrom, Wolfram und/oder Eisen und gewunschten- 
falls wiederum Siliciumdioxid, Siliciumoxidhydrat, 
Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxidhydrat (C) 
beschichtete Aluminiumplattchen dar, wobei die 
Dicken der einzelnen Schichten vorzugsweise 50 
bis 600 nm (A), 1 bis 25 nm. insbesondere 1 bis 20 
nm (B) und 5 bis 250 nm (C) betragen. Ganz 
besonders bevorzugt sind die Glanzpigmente mit 
einer im wesentlichen aus Molybdan bestehenden 
Schicht (B). 

Insgesamt zeichnen sich bei den erfindungsge- 
maBen Glanzpigmenten alle Schichten durch ihren 
gleichmaBigen, homogenen und filmartigen Aufbau 
und ihre Fahigkeit zur Interferenz auch der dicke- 
ren Schichten aus, so daB kraftige Interferenzfar- 
ben zeigende Mehrschichtsysteme entstehen. 

Aus koloristischen Grtlnden sind Mischungen 
der erfindungsgemaBen metallischen Pigmente (I) 
mit ebenfalls mehrfach beschichteten silikatischen 
Plattchen (II) von besonderem Interesse. 

Als silikatische Substrate kommen dabei insbe- 
sondere helle bzw. weiBe Glimmer in Betracht, 
wobei Schuppen von vorzugsweise naB vermahle- 
nem Muskovit besonders bevorzugt sind. Selbst- 
verstandlich sind auch andere naturliche Glimmer 
wie Phlogopit und Biotit, kiinstliche Glimmer, Talk- 
und Glasschuppen geeignet. 

Die zum Einsatz kommenden silikatischen Sub- 
stratteilchen weisen eine Metalloxidschicht (A') auf, 
die vorzugsweise aus hochbrechenden Metalloxi- 
den wie Titan-, Zirkon-, Zink-, Zinn-, Chrom-, Ei- 
senoxid und/oder Bismutoxychlorid aufgebaut ist. 
Aluminium- und Siliciumoxid konnen ebenfalls ent- 
halten sein. 

Besonders bevorzugt sind Glimmerpigmente, 
die eine im wesentlichen aus Titandioxid bestehen- 
de und die weiteren genannten Oxide hochstens in 
untergeordneter Menge enthaltende Schicht (A') 
aufweisen. 

Metalloxidbeschichtete silikatische Pigmente 
sind allgemein bekannt und auch unter den Be- 
zeichnungen Iriodin® (Merck, Darmstadt), Flonac® 
(Kemira Oy, Pori) oder Mearlin® (Mearl Corpora- 
tion, New York) im Handel. 

Durch geeignete Wahl der silikatischen Pig- 
mente (II) kann das Farbenspiel der Metallpigmente 



(I) variiert oder erganzt werden. 

Zeigt beispielsweise ein mit (A) und (B) be- 
schichtetes metallisches Substrat bei einem Be- 
trachtungswinkel von 25* einen goldenen Farbton, 

5 so kann dieser durch Beimischen eines rotgoldene 
Interferenzfarbe aufweisenden titandioxidbeschich- 
teten Glimmerpigments zu dem nur mit (A) be- 
schichteten Metallpigment und anschliefiende ge- 
meinsame Beschichtung mit (B) in Richtung auf 

io einen rotlicheren Farbton verschoben werden. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen 
Glanzpigmentmischungen ist nicht kritisch und wird 
von den gewUnschten Koloristik bestimmt. 

Prinzipiell kann das Gewichtsverhaltnis metalli- 

75 sches Pigment (I): silikatisches Pigment (II) von 
1:99 bis 99:1 variiert werden. Urn ein ausreichen- 
des Deckvermogen zu erreichen, enthalten die er- 
findungsgemaBen Pigmentmischungen vorzugswei- 
se mindestens 5 Gew.-% metallisches Glanzpig- 

20 ment (I). 

Der bevorzugte Weg zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmentmischungen ist die ge- 
meinsame Beschichtung der bereits gemaB Schritt 
(a) mit der Schicht (A) und mit einer Schicht (A') 

25 belegten Substratteilchen mit der schwarzen 
Schicht (B) und gewunschtenfalls der Deckschicht 
(C). 

Seibstverstandlich konnen jedoch auch a!le 
Schichten getrennt aufgebracht werden und die 

30 beschichteten Pigmente dann anschlieBend ge- 
mischt werden. Bei dieser Vorgehensweise konnen 
die Schichten (B) und (B') sowie (C) und (C) 
zusatzlich variiert werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 

35 Herstellung der mehrfach beschichteten Glanzpig- 
mente wird die Schicht (A) naBchemisch durch 
Hydrolyse organischer Silicium- und/oder Alumini- 
umverbindungen, bei denen die organischen Reste 
uber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden 

40 sind, in Gegenwart eines organischen Losungsmit- 
teis aufgebracht. 

Als organische Losungsmittel eignen sich hier- 
fur sowohl aprotische Losungsmittel wie Ketone, /5- 
Diketone, Ether, vor allem cyclische Ether, und 

45 stickstoffhaltige Losungsmittel, z.B. auch amidische 
Losungsmittel, als auch protische Losungsmittel 
wie ein- oder mehrwertige Alkohole mit vorzugswei- 
se 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, die mit Wasser 
mischbar sind. 

50 Beispiele fur bevorzugte Losungsmittel sind 

Aceton, Tetrahydrofuran, Ethanol und n- und iso- 
Propanol sowie Diethylketon, Acetylaceton, Dioxan, 
Trioxan, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methyl- 

55 pyrrolidon, Pyridin und Acetonitril. 

Als metallische Ausgangsverbindungen sind in 
den genannten organischen Ldsungsmitteln losli- 
che organische Verbindungen, bei denen die orga- 
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nischen Reste uber Sauerstoffatome an die Metalle 
gebunden sind, geeignet. Bevorzugte Beispiele 
sind die Acetylacetonate und insbesondere Alkoho- 
late, vor allem Ci -C+-Alkanolate, z.B. Aluminiumtrii- 
sopropanolat und Tetraethoxysilan. 

Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart 
einer Base Oder einer Saure als Katalysator durch- 
gefUhrt. Hierfur eignet sich z.B. neben Alkalilaugen 
wie Natronlauge insbesondere waBrige Ammonia- 
klbsungen. Geeignete saure Katalysatoren sind bei- 
spielsweise Phosphorsaure und organische Sauren 
wie Essigsaure und Oxalsaure. 

Wasser muB mindestens in der stochiome- 
trisch fur die Hydrolyse erforderlichen Menge vor- 
liegen, bevorzugt ist jedoch die 2 bis 100fache, 
insbesondere die 5 bis 20fache Menge. 

Bezogen auf die eingesetzte Wassermenge, 
gibt man in der Regel 3 bis 40 Vol.-%, vorzugswei- 
se 5 bis 30 VoL-%, einer 25 gew.-%igen waBrigen 
Ammoniaklosung zu. 

Fur die Temperaturfuhrung hat es sich als vor- 
teilhaft erwiesen, das Reaktionsgemisch innerhalb 
von 10 bis 48 h schrittweise auf RuckfluBtempera- 
tur zu erhitzen. Bei Verwendung von iso-Propanol 
als Losungsmittel rGhrt man das Gemisch zum 
Beispiel bevorzugt zunachst 4 bis 20 h bei 40 'C, 
dann 4 bis 20 h bei 60 • G und zum SchluB 2 bis 8 
h bei 80 • C. 

Verfahrenstechnisch geht man bei Schritt a) 
des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens 
zweckmaBigerweise wie folgt vor: 
Man legt Substratteilchen, organisches Losungs- 
mittel, Wasser und Katalysator (Base oder Saure) 
vor und gibt die zu hydrolysierende Metallverbin- 
dung, pur oder gelost, z.B. als 30 bis 70, bevorzugt 
40 bis 60 vol.-%ige Losung im organischen Lo- 
sungsmittel, zu. Erfolgt die Zugabe der Metallver- 
bindung in einem Schritt, dann wird die Suspension 
anschlieBend wie oben beschrieben unter Ruhren 
erhitzt. Man kann die Metallverbindung aber auch 
bei erhohter Temperatur kontinuierlich zudosieren, 
wobei das Wasser vorzugsweise nicht vorgeiegt 
wird, sondern ebenfalls kontinuierlich zudosiert 
wird. Nach beendeter Beschichtung wird die Reak- 
tionsmtschung wieder auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. 

Urn eine Agglomeratbildung wahrend des Be- 
schichtungsvorgangs zu verhindern, kann die Su- 
spension einer starken mechanischen Beanspru- 
chung wie Pumpen, kraftigem Ruhren oder Einwir- 
ken von Ultraschall unterzogen werden. 

Gewunschtenfalls kann man den Beschich- 
tungsschritt ein- oder mehrfach wiederholen. Sollte 
die Mutterlauge milchig trub aussehen, so emp- 
fiehlt es sich, diese vor einer weiteren Beschich- 
tung auszutauschen. 

Die Isolierung der mit der Schicht (A) belegten 
Substratteilchen kann in einfacher Weise durch Ab- 



filtrieren, Waschen mit organischem Losungsmittel, 
vorzugsweise den auch als Losungsmittel verwen- 
deten Alkoholen, und anschlieBendes Trocknen 
(ublicherweise 2 bis 24 h bei 20 bis 200 • C) erfol- 
5 gen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
konnen auch dickere Siliciumoxidschichten von 
z.B. £ 70 nm Problemlos in guter Qualitat, d.h. als 
zusammenhangender, zur Interferenz befahigter 
10 Film aufgebracht werden. 

Je nach der TeilchengroBe der verwendeten 
Substratteilchen werden in der Regel 10 bis 60 
Gew.-% Metalloxid (A), bezogen auf das beschich- 
tete Substrat, zur Erzielung der gewunschten Farb- 
15 effekte eingesetzt. So sind beispielsweise bei gro- 
beren Aluminiumteilchen (um 1,5 m 2 /g) bereits bei 
etwa 15 Gew.-% Siliciumoxid und bei feineren Alu- 
miniumteilchen (um 4,5 m 2 /g) ab etwa 30 Gew.-% 
Siliciumoxid attraktive Farbeffekte zu beobachten. 
20 Die weiteren Schichten (B) und (C) werden bei 

dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise 
wie in der EP-A-571 836 beschrieben Ober 
Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindun- 
gen (chemical vapor deposition, CVD) auf die mit 
25 (A) belegten Substratteilchen aufgebracht. 

Hierfur wird zweckmaBigerweise ein beheizba- 
rer Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in 
der EP-A-33 457 oder der DE-A-38 13 335 be- 
schrieben ist, verwendet, in dem die mit (A) be- 
30 schichteten Substratteilchen zunachst mit einem 
Wirbelgas fluidisiert und auf die fiir die Zersetzung 
der jeweiligen Metallverbindung erforderliche Tem- 
peratur von in der Regel 70 bis 350 °C erhitzt 
werden. Die in einem vorgeschalteten Verdampf er- 
as gefaB unter Verwendung eines geeigneten Trager- 
gases verdampften Metallverbindungen sowie die 
gegebenenfalls zur Zersetzung benotigten Gase 
werden dann uber getrennte Dusen eingetragen. 
Metallische Schichten (B) werden dabei bevor- 
40 zugt durch inerte Zersetzung von Metallcarbonylen, 
wie Eisenpentacarbonyl, Chrom-, Molybdan-, Wol- 
framhexacarbonyl, Nickeltetracarbonyl und Dicobal- 
toctacarbonyl, aufgebracht (Schritt <b1), wobei z.B. 
bei der Zersetzung von Mo(CO)s Temperaturen 
45 von 200 bis 250* C bevorzugt sind. 

Gemischte Metallschichten (B), die z.B. im we- 
sentlichen aus Molybdan und Chrom bestehen, 
konnen durch gleichzeitige oder durch aufeinander- 
folgende Gasphasenbeschichtung aufgebracht wer- 
50 den. Die zweite Variante bietet sich insbesondere 
bei dunnen Schichten (B) an, da eine Durchmi- 
schung der abgeschiedenen Schichten erfolgt. 

Soil die zweite, schwarze Schicht aus niederen 
Metalloxiden, wie Magnetit, VO2 oder V2O3, beste- 
55 hen (Schritt (b3)), dann werden zweckmaBigerweise 
die Metallcarbonyle wie Eisenpentacarbonyl Oder 
Oxychloride wie Vanadinoxychlorid mit Wasser- 
dampf zersetzt. Werden bei dieser Gasphasenzer- 



6 



11 



EP 0 668 329 A2 



12 



setzung zunachst hohere Metalloxide, beispielswei- 
se V2O5, abgeschieden, so mUssen diese anschlie- 
Bend z.B. mit Wasserstoff Oder Ammoniak zum 
gewunschten Oxid reduziert werden. 

Die Schicht (B) wird nach beendeter Beschich- 
tung, insbesondere wenn sie die auBere Schicht 
des Glanzpigmentes bilden soil, zweckmaBigerwei- 
se an der Oberflache passiviert. Das kann in einfa- 
cher Weise geschehen, indem den Wirbelgasen 
bei der AbkUhlung etwas Luft zugemischt wird. 

Zur Abscheidung der farblosen oder selektiv 
absorbierenden Metalloxidschicht (C) werden in 
Schritt <d) vorzugsweise Metallcarbonyle, wie Ei- 
senpentacarbonyl und Chromhexacarbonyl, mit 
Sauerstoff (bzw. Luft) zersetzt, Metallhalogenide, 
wie Silicium-, Titan- und Zirkontetrachlorid, und 
Metallalkoholate, wie Titan- und Zirkontetra-n- und 
iso-propanolat, mit Wasserdampf zersetzt. 

Weitere Einzelheiten zu der CVD-Verfahrensva- 
riante sind in der EP-A-571 836 beschrieben. 

Metallische Schichten (B) konnen aber auch 
naBchemisch durch Reduktion aus geeigneten Me- 
talisalzlosungen aufgebracht werden (Schritt (b2)). 
Auf diese Weise konnen vor allem edlere Metalle 
wie Kupfer, Silber, Gold, Cobalt, Nickel, Palladium 
und Platin abgeschieden werden. Wie in der EP-A- 
353 544 beschrieben, eignen sich hierfur eine Rei- 
he von Reduktionsmitteln, insbesondere milde or- 
ganische Reduktionsmittel wie Glucose und For- 
maldehyd. 

Zum Aufbau der metallischen Schichten (B) 
eignen sich auch Metal legierungen wie NiP, NiB, 
NiCo, NiWP, CoP und AgAu, die ebenfails naBche- 
misch (z.B. durch Reaktion einer Metallsalzlosung 
mit Hypophospit) aufzubringen sind (EP-A-313 
281). 

In der Regel werden jedoch die uber die 
Gasphase aufgebrachten Metal I schichten aufgrund 
ihrer hoheren Qualitat (feiner kristallin, filmartig) 
den naBchemisch aufgebrachten vorzuziehen sein, 
da sie meist brillantere und farbstSrkere Glanzpig- 
mente ergeben. 

SchlieBlich kann auch die Metalloxidschicht 
(C), wie oben fur die Schicht (A) beschrieben, 
naBchemisch aufgebracht werden (Schritt (c2)). 
Diese Vorgehensweise ist insbesondere dann ge- 
eignet, wenn die Schicht (C) im wesentlichen aus 
Silicium- und/oder Aluminiumoxid bestehen soli. 

In Abhangigkeit von der Vollstandigkeit der an 
den Schritt (a) oder (c2) anschlieBenden Trocknung 
konnen diese Metalloxidschichten noch geringe 
Mengen Wasser enthalten, die Metalloxide also teil- 
weise als Oxidhydrate vorliegen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Herstellungs- 
verfahrens konnen die mehrfach beschichteten me- 
tallischen Glanzpigmente in einfacher Weise in gro- 
Ben Mengen reproduzierbar hergestellt werden. Es 
werden vollstandig umhullte Pigmentteilchen mit 



hoher Qualitat der einzelnen Beschichtungen erhal- 
ten. 

Gewunschtenfalls konnen die beschichteten 
Glanzpigmente zur Desagglomerierung und Glat- 

5 tung einen zusatzlichen Veredelungsschritt durch 
schonendes Aufmahlen in einer Kugelmuhle oder 
vergleichbaren Apparaten unterzogen werden. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente und 
ihre Mischungen mit silikatischen Pigmenten eig- 

10 nen sich vorteilhaft fur viele Zwecke, wie zur Ein- 
farbung von Kunststoffen, Glasern, keramischen 
Produkten, Zubereitungen der dekorativen Kosme- 
tik und insbesondere von Tinten, Lacken und 
Druckfarben, vor allem Sicherheitsdruckfarben. Bei 

is der Applikation im Druck sind alle industrieOblichen 
Druckverfahren, z.B. Siebdruck, Tiefdruck, Bron- 
zierdruck, Flexodruck und Offsetdruck, geeignet. 

Weiterhin lassen sich die erfindungsgemaBen 
Pigmente auch vorteilhaft in Abmischung mit trans- 

20 parenten und deckenden WeiB-, Bunt- und 
Schwarzpigmenten sowie auch herkommlichen 
Glanzpigmenten auf der Basis von metalloxidbe- 
schichteten Glimmer- und Metallpigmenten und 
plattchenformigen Eisenoxiden verwenden. 

25 

Beispiele 

Herstellung und Anwendung von erfindungsgema- 
Ben Glanzpigmenten 

30 

Bei der Einarbeitung der Pigmente in Lack 
wurden jeweils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Polye- 
ster-Mischlackes mit 21 Gew.-% Feststoffanteil ein- 
geruhrt und 2 min im Red Devil dispergiert. Mit 

35 einer Rakel (160 urn NaBfilmdicke) wurden auf 
schwarzweiBem Karton Abzuge der pigmentierten 
Lacke angefertigt. 

Bei der Anwendung der Pigmente im Bronzier- 
druck wurden Papierbogen zunachst im Offset-Ver- 

40 fahren mit einem nichtpigmentierten Klebefirnis 
(Bronzierfirnis) aus 95 Gew.-% Leinolfirnis und 
phenolmodifiziertem Kolophoniumharzester und 5 
Gew.-% Polyvinyltoluol bedruckt und dann sofort in 
die Bronzierstation weitergefuhrt, wo sie mit dem 

45 Pigment bestaubt wurden. Uberschiissiges Pig- 
mentpulver wurde anschlieBend mit einer Samtra- 
kel entfernt. 

Bei der Anwendung der Pigmente im Sieb- 
druck wurden 10 g Pigment in 90 g einer handels- 

50 ublichen Bindemittellosung (22,5 g PVC-Mischpoly- 
merisat Laroflex® MP45, 4,5 g Methoxypropy lace- 
tat, 13,5 g n-Hexyldiglykol, 49,5 g Butylglykol) ein- 
geruhrt. Die so hergestellte Siebdruckfarbe wurde 
mit einer handelsublichen Siebdruckmaschine 

55 (Siebmaschenweite 112 bis 150 urn) auf gestriche- 
nes, titandioxidbeschichtetes Papier in einer 
Schichtdicke von 45 urn aufgebracht und an der 
Luft getrocknet. 
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Beispiel 1 

a) In einem mit RUckfluBkuhler und ROhrappara- 
tur versehenen Rundkolben wurden 150 g Alu- 
miniumpulver (BET-Oberflache 1,5 m 2 /g, mitle- 
rer Teilchendurchmesser 60 urn) in 750 ml Iso- 
propanol aufgeschlammt. Nach Zugabe einer 
Losung aus 1125 ml Isopropanol, 103,3 g Was- 
ser und 28,3 g einer 25 gew.-%igen waSrigen 
Ammoniaklosung wurde die Suspension unter 
Ruhren auf 40 *C erwarmt. AnschlieBend wurde 
die Reaktionsmischung nach Zugabe von 136,3 
g Tetraethoxysilan 4 h bei 40 • C, 1 h bei 60 * C 
und 1 h bei 80 * C gerUhrt. 

Nach AbkQhlen der Suspension wurde das 
nach wie vor silbrig glanzende Produkt von der 
Mutterlauge abfiltriert, mit Isopropanol gewa- 
schen und getrocknet 

Das beschichtete Aluminiumpulver hatte ei- 
nen Si0 2 -Gehalt von 13,5 Gew.-% und sah un- 
verandert aus. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumi- 
niumpulver im Wirbelschichtreaktor (beschrie- 
ben in der EP-A-571 836) unter Fluidisierung mit 
insgesamt 700 l/h Stickstoff auf 220 °C erhitzt 
Aus einer auf 70 ° C erwarmten Vorlage wurden 
mit einem Stickstoffstrom von 400 l/h 61 g Mo- 
lybdanhexacarbonyl in 8 h in den Reaktor Ober- 
fUhrt, wo sie zu Molybdan und Kohlenmonoxid 
zersetzt wurden. 

Nach beendeter Molybdanabscheidung wur- 
de den Wirbelgasen zur Passivierung der Mo- 
lybdanoberflache etwas Luft zugesetzt. 
Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- . 
gehalt von 5 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, 
bei nahezu unverandert starkem metallischen 
Glanz eine kraftige, grunstichig blaue Interferenz- 
farbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln in ein 
rotstichiges Blau abkippte. Nach rasterelektronen- 
mikroskopischen Untersuchungen ergab sich eine 
filmartige Abscheidung des Molybdans. 

Beispiel 2 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Bei- 
spiel 1a) zweimal mit Si0 2 beschichtet Das 
beschichtete Aluminium hatte einen Si0 2 -Gehalt 
von 18,8 Gew.-% und zeigte einen schwach 
goldenen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiel 1b) wurde das beschichte- 
te Aluminiumpulver dann unter Fluidisierung mit 
insgesamt 800 l/h Stickstoff bei 200 • C in 3,5 h 
unter Verwendung von 18,5 g Mo(CO)s filmartig 
mit Molybdan beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- 
gehalt von 2,2 Gew.-% und zeigte, im Lack appli- 
ziert, bei nahezu unverandert starkem metallischen 
Glanz eine kraftige, rotlich goldene Interferenz- 



farbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln ins 
grUnlich Goldene abkippte. 

Beispiel 3 

5 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Bei- 
spiel 1a) dreimal mit Si0 2 beschichtet. Das be- 
schichtete Aluminium hatte einen SiCfc-Gehalt 
von 29,9 Gew.-% und zeigte einen schwach 

w rotlichen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiel 1 b) wurde das beschich- 
tete Aluminiumpulver dann in 6 h unter Verwen- 
dung von 30 g Mo(CO)e filmartig mit Molybdan 
beschichtet. 

75 Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- 

gehalt von 3,0 Gew.-% und zeigte, im Lack appli- 
ziert, eine kraftige, rote Interferenzfarbe, die bei 
steileren Betrachtungswinkeln uber gold nach grun 
abkippte. 

20 

Beispiel 4 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Bei- 
spiel 1a) dreimal mit Si0 2 beschichtet, im 3. 
25 Beschichtungszyklus wurden jedoch 150,0 g Te- 
traethoxysilan eingesetzt. Das beschichtete Alu- 
minium hatte einen Si0 2 -Gehalt von 31,0 Gew.- 
% und zeigte einen schwach rotlichen Schim- 
mer. 

30 b) Analog zu Beispiel 1 b) wurde das beschich- 
tete Aluminiumpulver dann in 8 h unter Verwen- 
dung von 33 g Mo(CO) e filmartig mit Molybdan 
beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- 
35 gehalt von 3,8 Gew.-%, war intensiv lila gefarbt und 
zeigte, im Siebdruck appliziert, bei steileren Be- 
trachtungswinkeln einen Farbflop nach grunlich 
gold. 

40 Beispiel 5 

a) Eine Aufschlammung von 150 g des Alumini- 
umpulvers aus Beispiel 1 in 1500 ml Isopropanol 
wurde nach Zugabe einer Losung aus 500 ml 

45 isopropanol, 100 ml Wasser und 30 g einer 25 
gew.-%igen waGrigen Ammoniaklosung unter 
Ruhren auf 40 'C erwarmt. Dann wurden zu- 
nachst in 1,5 h 136 g Tetraethoxysilan und 
anschlieBend in 4,5 h kontinuierlich weitere 408 

50 g Tetraethoxysilan sowie parallel dazu weitere 
75 ml Wasser zugegeben. Danach wurde die 
Mischung 12 h bei 60 "C und 3 h bei 80 'C 
geruhrt 

Das analog Beispiel 1a) isolierte beschichte- 
55 te Aluminiumpulver hatte einen Si0 2 -Gehalt von 
20,8 Gew.-% und zeigte einen sehr schwach 
goldenen Schimmer. 
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b) Analog zu Beispiel 1 b) wurde das beschich- 
tete Aluminiumpulver dann in 5 h unter Verwen- 
dung von 25,5 g Mo(CO)€ filmartig mit Molyb- 
dan beschichtet. 
Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- 
gehalt von 1,3 Gew.-%, war intensiv rotgold gefarbt 
und zeigte, im Bronzierdruck appliziert, bei steile- 
ren Betrachtungswinkeln einen Farbflop nach grun- 
lich gold. 

Beispiel 6 

Zu einer vor Licht geschutzten Suspension von 
10 g des in Beispiel 5 Si0 2 -beschichteten Alumini- 
umpulvers in 150 ml Wasser wurden 1,8 g Silbemi- 
trat, gelost in 40 ml Wasser und 3,6 ml einer 25 
gew.-%igen waBrigen Ammoniaklosung, und 20 ml 
einer 75 gew.-%igen Natronlauge gegeben. Dann 
wurde in 5 h eine Losung von 2,4 g Glucose in 150 
ml Wasser zugetropft. 

Nach einstUndigem ROhren bei Raumtempera- 
tur wurde das mit Silber beschichtete Aluminium- 
pulver abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 
60 • C getrocknet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Silbergehalt 
von 9,1 Gew.-%, war schwach rot gefarbt und 
zeigte, im Lack appliziert, bei steileren Betrach- 
tungswinkeln einen Farbflop nach grunlich gold. 

Beispiel 7 

a) Eine Aufschlammung von 150 g des Alumini- 
umpulvers aus Beispiel 1 in 750 mi Isopropanol 
wurde nach Zugabe einer Losung aus 750 ml 
Isopropanol, 100 ml Wasser und 28,3 g einer 25 
gew.-%igen waBrigen Ammoniaklosung unter 
Ruhren auf 40 *C erwarmt. Dann wurden zu- 
nachst in 2 h 136 g Tetraethoxysilan, gelost in 
125 ml Isopropanol, und anschlieBend in 5 h 
weitere 272 g Tetraethoxysilan, gelost in 250 ml 
Isopropanol, sowie parallel dazu weitere 48 ml 
Wasser zugegeben. Danach wurde die Mi- 
schung 12 h bei 40' C geruhrt, in 6 h kontinuier- 
lich auf 80* C erhitzt und 3 h bei dieser Tempe- 
ratur geruhrt. 

Das analog Beispiel 1a) isolierte beschichte- 
te Aluminiumpulver hatte einen Si0 2 -Gehalt von 
25,7 Gew.-% und zeigte einen sehr schwach 
gruniichen Farbschimmer. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumi- 
niumpulver im Wirbelschichtreaktor unter Flui- 
disierung mit insgesamt 800 l/h Stickstoff auf 
200 °C erhitzt. Aus einer auf 20 'C temperierten 
Vorlage wurden mit einem Stickstoffstrom von 
400 l/h 26,1 g Eisenpentacarbonyl in 4 h in den 
Reaktor uberfuhrt, wo sie zu Eisen und Kohlen- 
monoxid zersetzt wurden. 



Nach beendeter Eisenabscheidung wurde 
den Wirbelgasen zur Passivierung der Eisen- 
oberflache etwas Luft zugesetzt. 
Das erhaltene Pigment hatte einen Eisengehalt 
5 von 3,0 Gew.-%, war grunlich gold gefarbt und 
zeigte, im Lack appliziert, bei steileren Betrach- 
tungswinkeln einen Farbflop nach blau. 

Beispiel 8 

10 

a) Das Aluminiumpulver wurde analog zu Bei- 
spiel 1a) zweimal mit Si02 beschichtet, im 2. 
Beschichtungszyklus wurden jedoch 150,0 g Te- 
traethoxysilan eingesetzt. Das beschichtete Alu- 

75 minium hatte einen Si0 2 -Gehalt von 24,3 Gew.- 
% und zeigte einen schwach violetten Schim- 
mer. 

b) AnschlieBend wurde das beschichtete Alumi- 
niumpulver analog zu Beispiel 1 a) unter Verwen- 

20 dung von 30 g Chromhexacarbonyl (Verdampf- 
ertemperatur 80° C) in 8 h bei 240 °C zunachst 
mit Chrom beschichtet, wobei ein starker violett 
gefarbtes Pigment mit einem Chromgehalt von 
1 ,7 Gew.-% erhalten wurde. 
25 Dann wurde das Pigment unter Verwendung 

von 19,4 g Molybdanhexacarbonyl (Verdampfer- 
temperatur 70 °C) in 4 h bei 210 °C noch zu- 
satziich mit Moiybdan beschichtet. * 
Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- 
30 gehalt von 1,1 Gew.-% und zeigte, im Lacke appli- 
ziert, eine kraftige, blaue Interferenzfarbe, die bei 
steileren Betrachtungswinkeln nach Violett abkipp- 
te. 

35 Beispiel 9 

a) 150 g feinteiliges Aluminiumpulver (BET- 
Oberflache 4,5 m 2 /g, mittlerer Teilchendurch- 
messer 20 urn) wurden analog zu Beispiel 1a) 

40 sechsmal mit Si0 2 beschichtet. Das beschichte- 
te Aluminium hatte einen Si0 2 -Gehalt von 45,0 
Gew.-% und zeigte einen sehr schwach golde- 
nen Schimmer. 

b) Analog zu Beispiel 1b), jedoch unter Fluidisie- 
45 rung mit insgesamt 1300 l/h Stickstoff, wurde 

das beschichtete Aluminiumpulver dann in 8 h 
unter Verwendung von 40,0 g Mo(CO)& mit Mo- 
iybdan beschichtet. 
Das erhaltene Pigment hatte einen Molybdan- 
50 gehalt von 6,1 Gew.-% und zeigte, im Lack appli- 
ziert, bei starkem metallischen Glanz eine kraftige, 
rotgoldene Interferenzfarbe, die bei steileren Be- 
trachtungswinkeln ins Grungoldene abkippte. 

55 Beispiel 10 

a) Eine Aufschlammung von 200 g des Alumini- 
umpulvers aus Beispiel 1 in 1500 ml Isopropanol 
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wurde nach Zugabe einer Losung aus 500 ml 
Wasser und 40 ml einer 25 gew.-%igen waBri- 
gen Ammoniaklosung unter ROhren auf 60 °C 
erwarmt. Gleichzeitig wurde begonnen, ein Ge- 
misch aus 600 ml Isopropanol und 600 g Tetra- 5 
ethoxysilan mit einer Dosiergeschwindigkeit von 
100 ml/h zuzugeben. Nach 12 h war die ge- 
samte Menge zudosiert. Nach weiterem 12stun- 
digen NachrUhren wurde analog Beispiel 1a) 
aufgearbeitet. 10 

Das beschichtete Aluminiumpulver hatte ei- 
nen SiCfe-Gehalt von 24,6 Gew.-% und zeigte 
einen schwach rotlichen Schimmer. 
b) AnschlieBend wurden 200 g des beschichte- 
ten Aluminiumpulvers im Wirbelschichtreaktor 15 
unter Fluidisierung mit insgesamt 1200 l/h Stick- 
stoff auf 300° C erhitzt. Aus einer auf 80 *C 
erwarmten Vorlage wurden mit einem Teil der 
Wirbelgase (400 l/h) 48,7 g Chromhexacarbonyl 
in 14 h in den Reaktor uberfuhrt, wo sie zu 20 
Chrom und Kohlenmonoxid zersetzt wurden. 
Nach beendeter Chromabscheidung wurde den 
Wirbelgasen zur Passivierung der Chromoberfla- 
che etwas Luft zugesetzt. 
Das erhaltene Pigment hatte einen Chromge- 25 
halt von 3,9 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, 
bei starkem metallischen Glanz eine rotgoldene 
Interferenzfarbe, die bei steileren Betrachtungswin- 
keln nach GrOn abkippte. 

30 

Beispiel 11 

a) Eine Aufschlammung von 100 g des Alumini- 
umpulvers aus Beispiel 9 in 3000 ml Isopropanol 
wurde nach Zugabe einer Losung aus 1000 ml 35 
Wasser und 80 ml einer 25 gew.-%igen waBri- 

gen Ammoniaklosung unter Ruhren auf 60 *C 
erwarmt, wobei gleichzeitig mit der Zudosierung 
eines Gemisches aus 1100 ml Isopropanol und 
1100 g Tetraethoxysilan (Dosiergeschwindigkeit ao 
100 ml/h) begonnen wurde. Nach 22 h war die 
gesamte Menge zudosiert. Nach weiterem 
20stundigen NachrUhren wurde analog Beispiel 
1a) aufgearbeitet. 

Das beschichtete Aluminiumpulver hatte ei- 45 
nen Si0 2 -Gehalt von 73,6 Gew.% und zeigte 
einen schwachen Grun/Rot-Flop. 

b) AnschlieBend wurden 140 g des beschichte- 
ten Aluminiumpulvers im Wirbelschichtreaktor 
unter Fluidisierung mit insgesamt 1000 l/h Stick- 50 
stoff aus 220 °C erhitzt. Aus einer auf 70 °C 
erwarmten Vorlage wurden analog Beispiel 10b) 

mit einem Teil der Wirbelgase (400 l/h) 18,0 g 
Chromhexacarbonyl in 6 h in den Reaktor uber- 
fuhrt. 55 
Das erhaltene Pigment hatte einen Chromge- 
halt von 2,5 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, 
bei starkem metallischen Glanz eine grune Interfe- 



renzfarbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln 
nach Rot abkippte. 

Beispiel 12 

a) Analog Beispiel 11a) wurde das Aluminium- 
pulver mit Si02 beschichtet. 

b) AnschlieBend wurden 140 g des beschichte- 
ten Aluminiumpulvers analog zu Beispiel 12b) in 
8 h Verwendung von 20,0 g Wolframhexacarbo- 
nyl (Temperatur der Vorlage: 80 " C) beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Wolframge- 
halt von 5,5 Gew.-% und zeigte, im Lack appliziert, 
bei starkem metallischen Glanz eine grOne Interfe- 
renzfarbe, die bei steileren Betrachtungswinkeln 
nach Rot abkippte. 

Patentanspru che 

1. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach 
beschichteten plattchenformigen metallischen 
Substraten mit 

A) einer ersten, im wesentlichen aus Silici- 
umoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid 
und/oder Aluminiumoxidhydrat bestehenden 
Schicht, 

B) einer zweiten, im wesentlichen aus Metall 
und/oder nichtseiektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehenden Schicht und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, im we- 
sentlichen aus farblosem Oder selektiv ab- 
sorbierendem Metalloxid bestehenden 
Schicht, 

erhaltlich durch 

a) naBchemische Belegung der Substratteil- 
chen mit Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, 
Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxidh- 
ydrat durch hydrolytische Zersetzung von 
organischen Silicium- und/oder Aluminium- 
verbindungen, bei denen die organischen 
Reste uber Sauerstoffatome an die Metalle 
gebunden sind, in Gegenwart eines organi- 
schen Losungsmittels, in welchem die Me- 
tallverbindungen loslich sind, und gegebe- 
nenfalls anschlieBende Trocknung, 

b) weitere Belegung der in Schritt a) erhai- 
tenen Teilchen mit Metall durch 

b1) Gasphasenzersetzung fiuchtiger Me- 
tallverbindungen in einer inerten Atmo- 
sphare Oder 

b2) stromlose, naBchemische Metallab- 
scheidung und gegebenenfalls anschlie- 
Bende Trocknung 
Oder mit nichtseiektiv absorbierendem Me- 
talloxid durch 

b3) Gasphasenzersetzung fiuchtiger Me- 
tallverbindungen in Gegenwart von Sau- 
erstoff und/oder Wasserdampf und 
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c) gewunschtenfalls zusatzliche Belegung 
der in Schritt b) erhaltenen Teilchen mit 
farblosem Oder selektiv absorbierendem 
Metalloxid durch 

c1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Me- 
tallverbindungen in Gegenwart von Sau- 
erstoff und/oder Wasserdampf Oder 
c2) naBchemische Belegung durch hy- 
drolytische Zersetzung organischer Me- 
tallverbindungen, bei denen die organi- 
schen Reste Ciber Sauerstoffatome an die 
Metalle gebunden sind, in Gegenwart ei- 
nes organischen Losungsmittels, in wel- 
chem die Metallverbindungen loslich 
sind, und anschlieBende Trocknung. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen 
die Schicht (B) im wesentlichen aus Chrom, 
Molybdan, Wolfram, Eisen, Cobalt, Nickel, Sii- 
ber, Kupfer, Gold, Palladium, Platin, Nickel-, 
Cobalt-, Silber/Gold-Legierungen, Magnetit, 
Nickeloxid, Cobaltoxid und/oder Vanadiumoxid 
besteht. 

3. Glanzpigmente nach Anspruch 1 Oder 2, bei 
denen die Schicht (C) im wesentlichen aus 
Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminium- 
oxid, Aiuminiumoxidhydrat, Tiianoxid, Zirkon- 
oxid, Chromoxid und/oder Eisenoxid besteht. 

4. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3, 
bei denen das metallische Substrat im wesent- 
lichen aus Aluminiumplattchen, die passiviert 
sein konnen, besteht. 

5. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach 
beschichteten, im wesentlichen aus Aluminium 
bestehenden, plattchenformigen Substraten 
mit 

A) einer ersten, 50 bis 600 nm dicken, im 
wesentlichen aus Siliciumoxid und/oder Sili- 
ciumoxidhydrat bestehenden Schicht, 

B) einer zweiten, 1 bis 25 nm dicken, im 
wesentlichen aus Molybdan, Chrom, Wol- 
fram und/oder Eisen bestehenden Schicht 
und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, 5 bis 250 
nm dicken, im wesentlichen aus Silicium- 
oxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid 
und/oder Aluminiumoxidhyrat bestehenden 
Schicht. 

6. Glanzpigmentmischungen aus 

I) den Glanzpigmenten gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 5 und 

II) mehrfach beschichteten silikatischen 
Plattchen, die 



A') eine erste, im wesentlichen aus farb- 
losem oder selektiv absorbierendem Me- 
talloxid bestehende Schicht, 
B*) eine zweite, im wesentlichen aus Me- 

5 tall und/oder nichtseiektiv absorbieren- 

dem Metalloxid bestehende Schicht und 
C) gewunschtenfalls eine dritte, im we- 
sentlichen aus farblosem oder selektiv 
absorbierendem Metalloxid bestehende 

io Schicht 

aufweisen, als wesentlichen Komponenten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigmenten 
auf der Basis von mehrfach beschichteten 
75 plattchenformigen metallischen Substraten, da- 

durch gekennzeichnet, daB man es gemaB den 
in Anspruch 1 definierten Verfahrensschritten 
vornimmt. 

20 8. Verfahren zur Herstellung von Glanzpigment- 
mischungen gemaB Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die bereits mit einer 
Schicht (A) belegten metallischen Substratteil- 
chen und die bereits mit einer Schicht (A*) 

25 belegten silikatischen Plattchen gemeinsam 

durch 

b1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen in einer inerten Atrnosphare 
oder 

30 b2) stromlose, naBchemische Metallabschei- 

dung und gegebenenfalls anschlieBende 
Trocknung mit Metall oder durch 
b3) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 

35 und/oder Wasserdampf mit farblosem oder 

selektiv absorbierendem Metalloxid belegt 
und gewunschtenfalls zusatzlich durch 
c1) Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 

40 und/oder Wasserdampf oder durch 

c2) hydrolytische Zersetzung organischer 
Metallverbindungen, bei denen die organi- 
schen Reste uber Sauerstoffatome an die 
Metalle gebunden sind, in Gegenwart eines 

45 organischen Losungsmittels, in welchem die 

Metallverbindungen loslich sind, und an- 
schlieBende Trocknung mit farblosem oder 
selektiv absorbierendem Metalloxid belegt. 

50 9. Verfahren zur Herstellung von mit Siliciumoxid 
beschichteten plattchenformigen metallischen 
Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB man 
organische Siliciumverbindungen, bei denen 
die organischen Reste uber Sauerstoffatome 

55 an das Silicium gebunden sind, in Gegenwart 

eines organischen Losungsmittels, in welchem 
diese Verbindungen loslich sind, sauer oder 
alkalisch hydrolysiert und die auf diese Weise 
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mit Siliciumoxid und Siliciumoxidhydraten be- 
legten Substratteilchen anschlieBend trocknet. 

10. Verwendung von Glanzpigmenten gemaB den 

Anspruchen 1 bis 6 zur Einfarbung von Lak- 5 
ken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen. Gla- 
sern, keramischen Produkten und Zubereitun- 
gen der dekorativen Kosmetik. 

10 
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An: Sabine Paashaus/ZD/BASF-AG/BASF@EUROPE 

Kopie: 

Thema: Non-analysis agreement 
Hallo Sabine, 

wir wurden gerne einen Kunden bemustern, zuvor aber ein Non-analysis agreement von ihm haben. 

Ich habe mit Heike Becker gesprochen. Im Prinzip benotigen wir einen ahnlichen Entwurf wie der .den 
Du am 12. 3. an Heike geschickt hast. (Stellt das gleichzeitig ein einseitiges Secrecy Agreement dar?) 

Der Kunde fur den wir dieses Non-analysis agreement benotigen ist: 

Dalli-Werke 

Wasche- und Korperpflege GmbH & Co. KG 
Zweifaller Strafte 120 
52220 Stolberg 

Beschreibung des Themengebietes: 

Test der Inhaltsstoffe auf ihre Anwendbarkeit in Geschirrspulremigem 

Konntest Du bitte so einen Entwurf vorbereiten und an mich schicken, so dass wir ihn hier bei uns 
noch mal diskutieren kdnnen? 

Ich werde am 7. und 8. nicht im Buro sein, werde aber vielleicht mal kurz versuchen, Dich telefonisch 
diesbezuglich zu erreichen. 

Danke und Grufi 
Tanja Schneider 



